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Stable aq. emulsion of phenolic plus other antioxidants - made using alkali salt of organic 
acid as surfactant opt. prepd. in-situ from acid 
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Abstract: 

EP 439427 A 



Aq. storage- stable, non-sedimenting emulsions contg. a specified mixt. of antioxidants are claimed 
as is also the prepn. of the emulsions by heating and mixing the components with the surfactant 
opt. being prepd. in situ from its corresp. acid. 

Such emulsions comprise (i) 10-40 wt.% of a component contg. one or more phenolic antioxidants 
of formula (I) together with a thiodipropionic ester antioxidant of formula (II) and/or an org. 
phosphite antioxidant of formula (II), the wt. ratio (I):(II) and/or (III) pref. being 3: 1-1:5; (ii) 0.25- 
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10 wt.% of a surfactant of formula RCOOY where R = 3-18C alk(en)yl or phenyl-3-18C alkyl 
(pref. 7-17C alkyl) and Y = alkali metal (pref. Na or K); (iii) 0.25-10 wt.% of an alcohol of 
formula R'OH where Rl = 4-19C alk(en)yl or phenyl-4-19C alkyl, (pref. 8-18C alkyl); and (iv) 
water to make up 100 wt.%. R2 = 8-18C alkyl; Xl-3 = 6-18C alk(en)yl, 5-7C cycloalkyl, phenyl 
or 1-18C alkyl-substd. phenyl; Rl = 1-18C alkyl, 5-12C cycloalkyl (opt. substd. by 1-4C alkyl), 
phenyl or 7-9C aralkyl or, when R4 = H or 1-4C alkyl and R5 = OH, Rl can also be H; R2 = H or 
asRl;R3 = Hor Me. 

USE/ADVANTAGE - The emulsions can be used for stabilising a wide range of emulsion- 
polymerised (co)polymers (e.g. ABS). They are produced using lower energy and lesser amts. of 
equipment than the emulsions of US3962123. (17pp Dwg.No.0/0) 

US 5 116534 A 

A storage-stable, non-sedimenting emulsion comprises: (a) 10-40 wt.%, based on the emulsion, of 
antioxidants, at least one of which comprises cpds. (A) of formula (I), where Rl = 1-18C alkyl,' 5- 
12C cycloalkyl, 7-9C phenyl or aralkyl, or if R4 is -H or 1-4C alkyl and R5 is OH, Rl can 
additionally be -H. R2 = H, 1-18C alkyl, 5-12C cycloalkyl, 1-4C alkyl-substd. 5-12C cycloalkyl, 
7-9C phenyl or alkyl gp.; R3 = -H or CH3; and n = 1 or 2; when n = 1, A is (CxH2x)-COOR6 (x = 

0- 6); R6 = -H, 1-23C alkyl, 5-12C cycloalkyl opt. substd. with 1-4C alkyl gp., R4 = -OH and R5 = 
-H; when n = 2, A is -CxH2x-C(0)X-((CaH2a)X)b-C(0)(CxH2x)- (where x = 0 to 6; X = O or S; 
a = 2-6; b = 3-40), R4 = -OH and R5 = -H; (where x when n = 2; A is -S-, -O-, -CH2-S-CH2-, - 
CH2-N(R7)-CH2- or a 1-20C alkylene radical; R4 = -OH and R5 = =H or R5 = OH and R4 = H or 

1- 4C alkyl gp., and Rl = additionally -H; R7 = 1-18C alkyl, phenyl opt. substd. with OH of 1-18C 
alkyl, or a phenyl- or hydroxy phenyl-substd. 1-18C alkyl. At least one antioxidant from the series 
comprising cpds. (B) of formula (II) and/or of the cpds. (C) of formula (III) are also present, where 
Ra = 8-18C alkyl; XI, X2, and X3 = independently 6-18C alkyl, 6-18C alkenyl, 5-7C cycloalkyl, 
phenyl or with 1-18C alkyl substd. phenyl. The emulsion also comprises (b) 0.25-10 wt.% of a 
surfactant of formula R-COOY, wherein R = 3-18C alkyl, 3-18C alkenyl or phenyl- 3-8C-alkyl 
and Y = alkali metal; (c) 0.25-10 wt.%, based on emulsion, of an alcohol of the formula R'-OH, 
wherein R' = 4-19C alkyl, 4-19C alkenyl or phenyI-4-19Calkyl gp.; and (d) water as the remainder 
to make up to 100 wt.%. 

USE/ADVANTAGE - The emulsions are esp. employed for stabilising emulsion-polymerised 
polymers and copolymers, for example ABS. 
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(mi W&Miige Emulsionen, enthaltend Antioxidantien. 



(v) Lagerstabile, nicht sedimentierende Emulsionen, enthaltend 

m) 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Emulsion, (A) phenolische Antioxidantien und Antioxidantien 
au* der Reihe der (B) Thiodipropionsaureester oder/und (C) organischen Phosphite, 

b) 0,25 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Emulsion, eines Tensids der Formal R-COOY, wob i R die 
Bedeutung von Altyl mit 3 bis 18 C-Atomen oder von Alkenyl mit 3 bis 18 C-Atomen Oder von 
Pnenyi-C 3 -C 18 -alkyl hat und Y die Bedeutung eines Alkalimetalles hat, 

c) 0,25 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Emulsion, eines Alkohols der Forme* R'-OH t wobei R' di 
Bodeutung von Alkyi mit 4 bis 19 C-Atomen oder von Alkenyl mit 4 bis 19 C-Atomen oder von 
Pneny1-C4-C 1fi -aIlcyi hat, und 

d) einen Rest, auf 100 Gew.-%, Wasser. 

Die Emulsionen werden vor allem zur Stabilisierung von in Emulsion polymerisierten Polymer n und 
Copolymeren, wie z.B. ABS, eingesetzt. 
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WASSRIGE EMULSfONEN, ENTHALTEND ANTIOXIDANT! EN 



10 



15 



20 



Die Erfindung betrifft iagerstabile, nicht sedimentierende Emulsionen, enthaltend Antioxidantien z.B. fur 
die Verwendung zur Stabilisierung von in Emulsion polymerisierten Polymeren und Copolymeren gegen oxi- 
dative Einflusse. Es ist aus der US-Pate ntschrift 3.962, 123 bekannt, Iagerstabile Dispersionen, enthaltend phe- 
nolische Antioxidantien, herzusteilen. Derartige Dispersionen enthalten neben an sich festen phenolischen 
Antioxidantien Fettsaureseifen oder nichtionische oder anionische oberflachenaktive Mittel und Wasser. Die 
Hersteilung solcher Dispersionen erfolgt durch Mischen der verschiedenen Bestandteile. Das Mischen muss 
in nachteiliger Weise mit einem HochgeschwindigkeitsrGhrer durchgefuhrt werden. Das bedeutet, dass ein 
hoher apparativer Aufwand mit hohem Energieaufwand zur Hersteilung der Dispersionen notwendig ist. 

Es wurden nun neue Iagerstabile Emulsionen enthaltend Antioxidantien gefunden, die auch auf handwerk- 
lich einfache Weise und unter schonender Behandlung verfugbarer Energiequelien hergestellt werden konnen. 

Erfindungsgemass enthalten die Emulsionen 
a) 1 0 bis 40 Gew-%, bezogen auf die Emulsion, Antioxidantien, wobei wenigstens ein phenolisches Antioxi- 
dans aus der Reihe der Verbindungen (A) der Formel I 



<D, 




25 



30 



worm 

R, = Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, CycloalkyI mit 5 bis 12 C-Atomen t mit C^C^alkylsubstituiertes Cycloalkyl 
mit 5 bis 12 Ring-C-Atomen, Phenyl oder Aralkyl mit 7 bis 9 C-Atomen bedeutet, oder, wenn R* = H oder C r 
C 4 -Alkyi und R5 = -OH, zusatzlich Wasserstoff bedeuten kann, 

R 2 = -H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 1 2 C-Atomen, mit C^C^alkylsubstituiertes Cycloalkyl 
mit 5 bis 12 Ring-C-Atomen, Phenyl oder Aralkyl mit 7 bis 9 C-Atomen bedeutet, und 
R 3 = -H oder CH 3 bedeutet und 
n - 1 oder 2 ist und, 



35 



(i) bcin= 1 . A die Bedeutung von -( C x H 2*)-£-OR 6 hat, 



I 



40 



x = 0 bis 6 bedeutet, 

R« die Bedeutung von -H, Alkyl mit 1 bis 23 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen oder mit Cj-C^alkyl- 

substituiertem Cycloalkyl mit 5 bis 12 Ring-C-Atomen hat, und 

R4 die Bedeutung von -OH und R 5 die Bedeutung von -H hat, oder, 

(ii) bei n = 2, 



45 



A die Bedeutung von -(Cx^a*) 



f 2x)- hat, 



x = 0 bis 6 bedeutet, 
X = Sauerstoff oder Schwefel, 
a - 2 bis 6 und 
so b = 3 bis 40 
bedeuten und 

R4 die Bedeutung von -OH und R 5 die Bedeutung von -H hat oder, 
(Hi) bei n = 2, 
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A die Bedeutung von -S-, -O-, -CH 2 -S-CH 2 -. -CH 2 -y-CH 2 - oder eines Alkylenradikals 

R? 

5 mit 1 bis 20 C-Atomen hat, 

wobei R* -OH und Re -H oder R& -OH und R4 -H oder Ci-C^AIkyl bedeuten, und zusfitzlich -H bedeutet, 
und 

R 7 = Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, unsubstituiertes, hydroxy-substituiertes Oder Ci-Cia-alkylsubstituiertes Phe- 
nyl oder ein phenyl- oder hydroxyphenyl-substituiertes C 1 ^C 18 -A!kyl bedeutet ; 
10 und wenigstens ein Antioxidans aus der Reihe der Verbindungen (B) der Forme! II oder/und der Verbindungen 
(C)der Forme! Ill 




worin die Bedeutung von Alkyl mit 8 bis 18 C-Atomen hat und X 1( X 2 und X 3 gleich oder verschieden sind 
25 und C e -C 18 -Alkyl, C 6 -C 18 -A!kenyl, C 5 -C7-CycloalkyI, Phenyl oder mit Cj-C 18 -Alkyl substituiertes Phenyl bedeu- 
ten, 

b) 0,25 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Emulsion, eines Tensids der Formel R-COOY, wobei R die Bedeutung 
von Alkyl mit 3 bis 18 C-Atomen oder von Alkenyl mit 3 bis 18 C-Atomen oder von PhenyI-C3-C ie -alkyl hat und 
Y die Bedeutung eines Alkalimetalles hat, 

30 c) 0,25 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Emulsion, eines Alkohols der Forme! R'-OH, wobei R' die Bedeutung 
von Alky! mit 4 bis 19 C-Atomen oder von Alkenyl mit 4 bis 19 C-Atomen oder von Phenyi-C 4 -C 19 -alkyl hat, und 
d) einen Rest, auf 100 Gew.-%, Wasser. 

Im Rahmen voriiegender Erfindung tiegt auch ein Verfahren zur Herstellung einer lagerstabilen, nicht sedi- 
mentierenden Emulsion, enthaltend Antioxidantien (A), (B) oder/und (C) sowie Wasser, dadurch gekennzeich- 

35 net, dass die Antixodantien mit einem Tensid der Formel R-COOY. einem Alkohol der Forme! R'-OH und 
Wasser erhitzt und vermischt werden und gegebenenfafls we i teres Wasser zur Einstellung der gewunschten 
Konzentration zugegeben wird, wobei die allgemeinen Symbole wie oben definiert sind. Bevorzugt wird dieses 
Verfahren so durchgefuhrt, dass die Antioxidantien mit einer Saure der Formel R-COOH und einem Alkohol 
der Formel R'-OH erhitzt und vermischt werden und anschliessend die Zugabe einer wassrigen Lfisung wenig- 

40 stens eines Aikalime tall hydroxides, eines Alkalimetallbicarbonates oder eines Alkalimetallcarbo nates zur 
Mischung erfolgt, wobei 1-20 Gew.-% des zur Herstellung der Emulsion erforderlichen Wassers als LSsungs- 
mittelfur die genannteAJkalimetallverbindung angewendet werden und die Alkalimetallverbindung in etwa aqui- 
valenten Mengen, bezogen auf die Saure, eingesetzt wird, und anschliessend das restliche Wass r zur 
Einstellung der Konzentration der Emulsion zugegeben wird. Vorzugsweise werden dabei die Antioxidanien in 

45 flussiger Form bzw. in durch Erwarmen verflussigter Form zugegeben. 

Die zur Anwendung gelangenden Antioxidantien an sich konnen fiussig oder fest sein. Insbesondere ist 
voriiegende Erfindung auf bei Raumtemperatur in fester Form voriiegende Antioxidantien gerichtet. 
Zweckmassig als Antioxidantien (A) sind Verbindungen der allgemeinen Formel la 
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wobei R lT R 2 , R3 und R$ die oben angegebenen Bedeutungen haben und x eine Zahl von 2 oder 3 bedeutet 
Besonders zweckmassig sind genannte Verbindungen der Fonmel la, worin die Gruppe 

-(C^H^)- die Bedeutung von -CH 2 -CH 2 - Oder von -CH 2 -^H- hat. 

Weiters werden Verbindungen der Forme! la bevorzugt, in denen R A Methyl oder tert.-Butyl, R 2 tert.-Butyl 
10 und R3 Wasserstoff darstellen. Bevorzugt sind auch Verbindungen der Forme! la in denen R« die Bedeutung 
von C4-C 18 -Alkyl und insbesondere bevorzugt von C 12 -C 18 -Alkyl hat, wobei ein C 12 - oder ein C 18 -Alkylrest fur 
Re ganz besonders bevorzugt sind. 

Die ganz besonders bevorzugte Verbindung der Fonmel la ist 

15 t-Butyl 

HO — & y- CH 2 -CH 2 - C~OC 1B H 37 . 

20 / 

t-Butyl 

Die Verbindungen der Formel la sind an sich aus der US-PS 3,644,482 bekannt und lassen sich z.B. auf 
die dort beschriebene Weise herstellen. 
25 Zweckmassig sind auch Verbindungen der Formel lb 



30 




*3 *! 




35 

wobei X, R lP R 2 und R3 die oben angegebene Bedeutung haben und 
x = 2 oder 3 
a = 2 bis 4 und 
b = 3 bis 28 
40 bedeuten. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel lb in denen R A Methyl oder terL-Butyl, R 2 tert.-Butyl und R 3 H- 
darstellen. Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel lb, in denen X Sauerstoff bedeutet Bevorzugt sind 
auch Verbindungen der Forme! lb, in denen 

die Gruppe -(QJi^)- die Bedeutung von -CH 2 -CH 2 - oder -CH 2 -CH- hat. 

so Weiters sind Verbindungen der Formel lb bevorzugt, in denen a die Bedeutung von 2 hat. Andere Bevor- 

zugungen betreffen Verbindungen der Forme! lb, in denen b die Bedeutung von 3 hat. 
Ganz besonders bevorzugt ist die Verbindung der Fonmel lb 



55 
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CH 2 -CH 2 - C-OCH^CH^CKj- 



tert-Butyl 



10 Die Verbindungen der Fonmel lb sind an sich aus der DE-OS 2, 133,374 bekannt und lassen sich z.B. nach 

der dort beschriebenen Weise hersteilen. 

Eine weitere Gruppe zweckmassiger Verbindungen der Formel I weisen die Formel lc auf. 



20 




(Ic), 



25 



wobei R 1( R 2( R3, R4 und R 5 die eingangs genannte Bedeutung aufweisen und A die 

Bedeutung von -S-, -CH 2 -S-CH 2 -, -CH r , -CH- oder -CH 2 -N-CH 2 - hat. 

nCjH 7 CH 3 



Bevorzugt in Verbindungen der Forme! Ic sind fur R 1 und R 2 unabhingig voneinander, die Bedeutungen 
von -H oder (VC^Alkyl und besonders bevorzugt von Methyl Oder tert-Butyl. 
30 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Fomnel Ic, in denen R-j tert-Butyl, R 2 -H, R 3 -H, R* -OH und 

Rs Methyl sind oder in denen R-, tert-Butyl, R 2 Methyl. R 3 -H. R* -OH und R s -H sind. Andere besondere Bevor- 
zugungen in Verbindungen der Formel Ic sind fur R 1 und R 2 die Bedeutung von tert-Butyl, fur R 3 und R s -H 
und fur R4 -OH. 

Besonders bevorzugt sind auch fur R 1 Methyl, fur R 2 tert-Butyl, fur R 3 und R4 -H und fur Rs -OH in Verbin- 
35 dungen der Formel Ic. 

Ganz besonders bevorzugt ist die Verbindung der Formel Ic 



40 




C(CH 3 ) 3 OH HO C{CHJ 2 

45 

Die Verbindungen der Formel Ic sind an sich beispielsweise aus der GB-PS 1,349,669 bekannt 

Haben in vorstehenden Angaben R 1f R 2 und R 7 die Bedeutung von Alkyl oder wird eine Alkylgruppe mit 1 
bis 18 C-Atomen genannt, so sind beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyi, Isobutyl, 2-Butyi, 
t-Butyi ( Pentyl, Isopentyl. Hexyl, Heptyl, 3-Heptyl, Octyl, 2-EthyIhexyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl.Tridecyl, 
so Tetradecyi, P ntadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl ; 2-EthyIbuty! ; 1-Methylp ntyl ; 1 ,3-Di-methyl- 
butyl ; 1,1,3,3-Tetramethylbutyl ; 1-Methylhexyl ; Iso heptyl ; 1-Methylheptyl ; 1,1,3-Trimethyih xyl oder 1- 
Methylundecyl zu nennen. R 1 und R 2 stehen insbesondere fur C i -C 4 - Alkyl, wobei zumindest einer der b iden 
R ste bevorzugt tert Butyl ist 

R« kann die Bedeutung von Alkyl mit 1 bis 23 C-Atomen haben. Beispiele sind obiger Auflistung zu ent- 
55 nehmen, erganzt durch weitere Beispiele, wie Eicosyl, Henicosyi oder DocosyL 

Fur R4 allgemein und fur R t und R 2 bevorzugt wird C t - bis C 4 -Alkyl genannt wie beispielsweise M thyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyt, Iso butyl, 2-Butyl und t-Butyl. Methyl und t-Butyl sind dab i ganz b senders 
bevorzugt 



5 
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Fur R<j sind Alkylr ste mit 4 bis 1 8 C-Atomen bevorzugt und Alkylreste mit 12 bis 1 8 C-Atomen ganz beson- 
ders bevorzugt, wobei besonderes Interesse am Lauryl- und Stearylrest bestehen. 

Bevorzugte Beispiele fur R 7 sind Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen, wie sie oben fur R 1 und R 2 genannt wur- 
den, die ganz bevorzugten Beispiele sind Methyl und n-Propyl. 
5 Bedeutet R 1t R 2 oderR 6 eine Cycioalkylgruppe mit 5 bis 12 C-Atomen, konnen in beispielhafter Aufzahlung 

Cyciopenty!, Cyclohexyl, Cyclooctyl Oder Cyciodedecyi genannt werden. Beispiele fur Ci-C^alkylsubstituierte 
Cycioalkylgruppen mit 5 bis 12 Ring-C-Atomen sind 2- oder4-MethyIcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl.Trimethyl- 
cyclohexyl und t-Butylcyc!ohexyl. 

Bedeutet R t oder R 2 Aralkyl mit 7 bis 9 C-Atomen t so sind Beispiele dafur Benzyl und Methyibenzyl. 
w R 7 kann C r C 18 -aIkyIsubstituiertes Phenyl bedeuten, wie beispielsweise Methyiphenyl, Dimethyl phenyl, 

Trimethylphenyi, Ethyiphenyl, Isopropylphenyl, t-Butyl phenyl, Di-t-butylphenyl oder 2,6-Di-t-butyl-4-methy I phe- 
nyl. 

Hat A die Bedeutung eines Alkylenradikals mit 1 bis 20 C-Atomen, so kann dieses geradkettig oder ver- 
zweigt sein ; Beispiele dafur sind Methylen, Ethylen, Propylen, Trimethylen, 2,2-DimethyM ,3-propandiy!, 
15 Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Decamethylen oder Dodeca- 
methylen, wobei Methylen bevorzugt ist. 

Im Fall n = 1 und n = 2, wenn A = (C x H 2x )CO-X-[(C a H 2a )X-3^-CO-(C x H 2x )- f sind R t 

20 und R 2 vorzugsweise unabhangtg voneinander C^C^AIkyl, wobei mindestens eines von beiden insbesondere 
t-Butyl ist. R 3 ist bevorzugt -H und X Sauerstoff. Re ist insbesondere C 8 -C ie -Alkyi. Ist A -S-, -0-, -CH 2 -S-CH 2 -, 
-CH 2 N(R 7 )CH 2 - oder Alkylen (welches bevorzugt 1-12 C-Atome aufweist), sind R4 und R 5 verschieden und 
bedeuten -H oder -OH, R u R 2 und R 3 sind unabhangig voneinander Cj-C^AIkyl oder -H, wobei vorzugsweise 
R 2 C r C 4 -Alkyl, insbesondere t-Butyl bedeutet. 

25 Die beschriebenen Antioxidantien (A) konnen als Einzeiverbindung oder als Gemische untereinander ein- 

gesetzt werden. 

In Verbindungen (B) der Formel II hat R a die Bedeutung von Alky! mit 8 bis 18 C-Atomen. 

Beispiele fur derartige Alkyigruppen sind n-Octyl ; 2-Ethylhexyl, n-Nonyl ; 1,1,3,3-Tetramethyipentyl ; 
3,5,5-TrimethyIhexyI, Decyl, Undecyl, Dodecyl (Lauryl), Tridecy!, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Hepta- 
30 decyl oder Octadecyl (Stearyl). 

ZweckmSssig sind Verbindungen der Formel II, worin R a die Bedeutung von Alkyi mit 12 bis 18 C-Atomen 
hat und bevorzugt ist Ra ein Alkylrest mit 12, 13 oder 18 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, worin R a einen Lauryl- oder Stearylrest darstellt 
und ein Laurylrest ganz besonders bevorzugt isL 
35 Die genannten Antioxidantien (B) konnen als Einzeiverbindung oder als Gemische untereinander einge- 

setzt werden. 

In den Verbindungen (C) der Formel III weisen mit A Iky I substituierte Phenylgruppen vorzugsweise 1 bis 
3, insbesondere 1 oder 2 Alkyigruppen auf. Die Gesamtzahl der C-Atome der Alkytsubstituenten ist vorzugs- 
weise 1 bis 18, insbesondere 4 bis 18. Besonders zu erwahnen sind Verbindungen der Formel III, worin X 1b 
40 X 2 und X 3 C8-C ia -Alkyl, Phenyl oder mit 1 oder 2 C^-Ci 2- Alkyigruppen (insbesondere C 4 -C 10 -Alkylgruppen) sub- 
stituiertes Phenyl bedeuten, wobei die genannten Alky (phenylgruppen bevorzugt sind. Besonders zweckmas- 
sig sind X 1f X 2 und X 3 gleich. Besonders bevorzugt sind X 1t X 2 und X3 miteinerC 4 -C 12 -A]kylgruppe substituiertes 
Phenyl, vor allem Octyl- Oder Nonylphenyl, vor allem o- oder p-Nonyiphenyl. 

Bedeuten X lt X 2 und X 3 Cc-Cig-Alkyl, so handelt es sich dabei z.B. urn n-Hexyl, n-Octyl f n-Nonyl, Decyl, 
45 Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl oder Octadecyl. Bevorzugt sind Alkyigruppen mit 8 bis 1 8 C-Atomen. 

Geeignete Phosphite der Formel III sind Trioctyi-, Tridecyl-, Tridodecyl-, Tritetradecyl. Tristearyl-, TrioleyK 
Triphenyl-, Trikresyl-, Tris-p-nonylphenyl- oder Tricyclohexylphosphit sowie Aryl-Dialkyl- sowie Aikyl-Diaryl- 
Phosphite, wiez.B. Phenyldidecyl-, (2,4-Di-terL-butylphenyi)-di-dodecylphosphit ) (2 f 6-Di-tert-butylphenyl)-di- 
dodecylphosphit. Bevorzugt 1st Tris-nonyl phenyl phosphiL Die Nonylgruppe kann z.B. in o- oder p-Stellung 
so stehen bzw. es kann sich um Isomerengemische handein. Die Verbindungen (C) d r Formel III werden meist 
an Stelte von "Anttoxidantien" auch als "Verarbeitungsstabilisatoren" bezeichnet 

Das Mischungsverhiltnis von Antioxidantien (A) zu Antioxidantien (B) oder/und (C) kann beispielsweise 
3 :1 bis 1 :5 betragen, zweckmassig ist ein Vemaltnis von 2 :1 bis 1 :3, wobei die Verhaltnisse die Gewtchtsteiie 
ausdrucken. 

55 En thai ten die erfindungsgemSssen Emulsionen Verbindungen (A), (B) und (C), so betrSgt deren 

Mischungsverhdltnis beispi Isw is 2 zu 1 bis 3 zu 1 bis 3, insbesond re 1 zu 1 bis 2 zu 1 bis 2, z.B. 1 zu 2 
zu 2. 

Die Emulsion e nth ait w iter ein Tensid der Formel R-COOY, das vorzugsweise b i der Herstellung der 
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Emulsion in situ aus der Carbonsaure R-COOH und einer Verbindung des Aikalimetalls Y, vorzugsweise d s- 
sen Hydroxid, Carbonat Oder Bicarbonat, gebildet wird. 

Beispiele fur Tenside sind solche, in denen R die Bedeutung von C 3 -C 18 -Aikyl hat. Derartige Tenside sind 
z.B. die Alkalimetaflsalze der Buttersaure (ButansSure), Isobuttersaure (2-Methylpropansiure), Valeriansaure 
5 (Pentansaure), Isovaieriansaure (3-Methylbutansaure), Pivalinsaure (2,2-Dimethylpropansaure), LaurinsSure 
(DodecansSure), MyristinsSure (Tetradecansaure), Palmitinsaure (Hexadecansiure) und Stearinsaure (Octa- 
decans&um). 

Bevorzugt sind Salze der Sauren mit 8 bis 18, insbesondere 12 bis 18, C-Atomen, wie Laurinslure, Myri- 
stinsdure, Palmitinsaure und Stearinsaure. Besonders bevorzugt sind die Salze der LaurinsSure und die Ste- 
10 arinsSure. 

Vorstehend genannte Sauren konnen auch, zweckmassig endstandig, mit einer Phenylgruppe substituiert 
sein. 

Bedeutet R Aikeny! mit 3 bis 18 C-Atomen, das geradkettig oder verzweigt sein kann, so sind dam it z.B. 
die Methacrytsaure (2-Methyl pro pens aure), Crotonsaure (trans-2-Butensaure), (socrotonsaure (cis-2-Buten- 

15 saure), Oelsaure (cis-9-Octadecensaure), ElaidinsSure (trans-9-Octadecensaure), Sorbinsaure (trans, trans- 
2,4-Hexadiensaure), Ltnolsaure (cis,cis-9,12~Octadecadiensaure) oder Linolensaure (cis f cis f cis-9,12, 
15-Octadecatriensaure) anzufuhren. 

Mischungen der genannten Sauren unter sich oder kommerziell erhaltiiche Sauregemische, wie sie bei- 
spieisweise als Tall-Oel bekannt sind, sind ebenfalls geeignet. 

20 In Verbindungen eines Aikalimetalls, insbesondere im Alkaiihydroxid, Alkalibicarbonat und Alkali carbon at 

(Symbol Y) kann das Alkalimetall fur Li, Na, K, Rb und Cs stehen, wobei Na und K bevorzugt sind und K beson- 
ders bevorzugt ist. Auch Mischungen von Alkaiihydroxid en f Alkalicarbonaten und Alkalibicarbonaten sind mog- 
lich. Zweckmassig sind Alkaiihydroxide und Alkalicarbonate, bevorzugt sind Alkalihydroxide und besonders 
bevorzugt Kaliumhydroxid. 

25 Das Tensid hat die aligemeine Forme! R-COOY, wobei R zweckmassig OrO^j-, insbesondere C^-C^tM- 

kyl und Y = Na oder K bedeuten. 

Die erflndungsgemasse Emulsion enthalt auch einen Alkohol oder eine Mischung von Alkoholen der F r- 
mel R'-OH, der die Funktion eines Co-Tensides ausubt. Die Bezeichnung R' steht z.B. fur eine geradkettige 
oder verzweigtkettige Alkylgruppe mit 4 bis 19 C-Atomen und bevorzugt fur eine geradkettige Alkylgruppe mit 

30 4 bis 19 C-Atomen. Beispiele von Alkoholen sind solche, bei denen R' fur n-Butyl, Isobutyl. 2-Butyi, Pentyi, 
Isopentyl, Hexyl, Heptyl, 3-Heptyl, Octyl, 2-Ethyihexyl, Nonyl, Decyi, Undecyl. Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyi, 
Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl und g egebenenf alls fur 2-Ethyi butyl 1-Methyipentyi, 1,3- 
Dimethylbutyl ; 1,1,3,3-Tetramethylbutyl ; 1-Methylhexyl ; Isoheptyl ; 1 -Methyl he ptyl ; 1,1 ,3-Trimethyl hexyl 
oder 1-Methylundecyl steht Bevorzugte Bedeutungen fur R'sind C a -C 1a -, insbesondere Ci 2 -C 18 -AJkyl-rest und 

35 R'-OH steht insbesondere fur Lauryl- und Stearylalkohol. 

Bedeutet R' Alkenyt mit 4 bis 18 C-Atomen, das geradkettig oder verzweigt sein kann, so ist damit ben 
spielsweise der 2-Methyipropen-, trans-2-Buten-, der cis-9-Octadecen-, trans-9-Octadecen-, der trans.trans- 
2,4-Hexadien-, der cis,cis-9. 12-Octadecadien- oder der cis,cis,cis-9,12,15-Octadecatrienrest in Betracht zu 
Ziehen. 

40 Weitere Beispiele fur Alkohole der Formel R'-OH sind : 1-Dodecanol ; 1-Tridecano! ; 1-Tetradecanol ; 1- 

Pentadecanol ; 1-HexadecanoI ; 1-Heptadecanol ; 1-Octadecanol ; 2-Methyl- 1-undecanol ; 2-PropyI-1-nona- 
nol ; 2-ButyM-octanol ; 2-Mefchy!-1-tridecanol ; 2-EthyI-1-dode canol ; 2-Propyl-1-undecanol ; 2-ButyM-decanol ; 
2-PentyM-nonanol ; 2-HexyM-octanol ; 2-MethyM-pentadecanol ; 2-Ethyl-1-tetradecanoI ; 2-Propyi-1-tiide- 
canol ; 2-Butyi-1-dodecand ; 2-Pentyl-1-undecanoI ; 2-HexyM-decanol ; 2-HeptyM-decanol ; 2-HexyM- 

45 nonanol ; 2-Octyl-1-octanol ; 2-MethyM-heptadecanol ; 2-EthyM-hexadecanol ; 2-PropyM-pentadecanol ; 
2-Butyl-1-tetradecanol ; 1-Pentyl-1-tridecanol ; 2-HexyM-dodecanol ; 2-Octyl-1-decanol ; 2-Nonyl-1 -nonanol ; 
2-Dodecanol ; 3-Dodecanol ; 4-Dodecano! ; 5-Dodecanol ; 6-Dodecanol ; 2-Tetradecanol ; 3-Tetradecanol ; 4- 
Tetradecanol ; 5-Tetradecanol ; 6-Tetradecanol ; 7-Tetradecanol ; 2-Hexadecanol ; 3-Hexadecanol ; 4-Hexa- 
decanol ; 5-Hexadecanol ; 6-Hexadecanol ; 7-Hexadecanof ; 8-Hexadecanof ; 2-Octadecanol ; 3-Octadeca- 

so nol ; 4-Octadecanol ; 5-Octadecano! ; 6-Octadecanol ; 7-Octadecano! ; 8-Octadecanol ; 9-Octadecanol ; 9- 
Octadecanol-1 ; 2,4,6-Trimethyl-1-heptanol ; 2.4,6-8-Tetramethyl-1-nonanoi ; 3,5,5-TrimethyM-hexano! ; 
3,5,5,7,7-PentamethyM-octanol ; 3-Butyl-1-nonanol ; 3-ButyM-undecanol ; 3-Hexyl-1-undecanol ; 3-Hexyl-1 
-tride canol ; 3-OctyM-tridecanoI ; 2-Methyl-2-undecanol ; 3-Methyl-3-undecanol ; 4-Methyt-4-undecanol ; 2- 
Methyl-2-tridecanol ; 3-Methyl-3-tridecanol ; 4-Methyl-3-tridecanoI ; 4-Methyl-4-fcridecanol ; 3-Ethy1-3-decanol ; 

55 3-Ethyl-3-dodecanol ; 2,4,6,8-Tetramethyl-2-nonanol ; 2-M thyt-3-undecanol ; 2-Methyi-4-undecanol ; 4-Me- 
thy!-2-undecanol ; 5-Methyl-2-undecanol ; 4-Ethyl-2-decano! ; 4-Ethyl-3~decanol ; 1-Hexyn-3-d und OJeyialkohol. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemassen Emulsion en auf einen leicht alkalischen pH-Wert eingestellt, 
zum Beispi I auf inen solch n von 7-9, insbesonder 7,5-9, bevorzugt 8-9, Z.B. 8,2-8,8. Dies kann mit einer 
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beliebigen Base bewerkstelligt werden f z.B. mit NaOH, KOH, Na- oder K-Carbonaten oder Hydrogencarbona- 
ten, mit Ammoniak oder organischen Aminen, insbesondere mit Mono-, Di- oder insbesondere Triethanolamin. 

Die erfindungsgemassen Emulsionen konnen weitere Antioxidantien ausser den Verbindungen der Reihe 
(A). (B) oder/und (C) enthalten. 

5 Ganz besonders bevorzugt sind Emulsionen enthaltend wenigstens eine der als zweckmassig oder bevor- 

zugt genannten Verbindungen der Reihe (A), z.B. der Formel !b f wie vorstehend beschrieben, und dabei ins- 
besondere TriethylengiykoI-bis-3(3-terLbutyM-hydroxy-5-methylphenyl)propionat ( wenigstens eine der als 
zweckm§ssig oder bevorzugt genannten Verbindungen der Reihe (B) mit der Forme! II, wie vorbeschrieben, 
wobei R, besonders bevorzugt fur einen Lauryl- oder Stearylrest steht, oder/und wenigstens ein Phosphit der 

10 vorstehend genannten Reihe, wobei Tris-(nonylphenyl)-phosphit besonders bevorzugt ist 

Das eingangs beschriebene Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemassen Emulsion wird zweckmas- 
sig derart ausgefuhrt, dass man die Mischung von Antioxidantien enthaltend Verbindungen (A) und (B) aus 
obiger Beschreibung, die Saure RCOOH und den Alkohol erhitzt und miteinander vermischt oder, sofem es 
sich urn bei Raumtemperatur feste Stoffe handelt, durch Temperaturerhohung zusammenschmiizt und mitein- 

15 ander mischt. Falls notwendig wird die Schmelze oder Mischung auf unter 100°C gekuhlt, und anschliessend 
wird beispielsweise eine wassrige Losung einer Alkalimetailverbindung aus der Reihe von Alkalihydroxiden, 
AJkalibicarbonaten oder Alkalicarbonaten zugegeben, wobei die Konzentration der Alkaliverbindung beispiels- 
weise 1 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise 3-50 Gew.-%, betragt Typische Arbeitsweisen sind derart, dass zur 
Schmelze beispielsweise erst 1 bis 10 Gew.-% des Wassers und anschliessend die Alkaliverbindung in rund 

20 50 Gew.-%-iger Losung zugegeben werden oder dass zur Schmelze erst die Alkaliverbindung in rund 50 Gew.- 
%-iger Losung und anschliessend 1 bis 10 Gew.-% des Wassers zugegeben werden oder dass die Alkaliver- 
bindung, in 5 bis 15 Gew.-% des Wassers gelost, zugegeben wird. Die Temperatur wird wahrend der Zugabe 
der Losung der Alkaliverbindung z.B. bei 60-100°C gehalten werden, weshaib audi die Losung der Alkaliver- 
bindung in erwarmtemZustand zur Schmelze oder Mischung gegeben wird. Zum vollstandigen und homogenen 

25 Mischen der Einzelkomponenten wird zweckmassig geruhrt Dazu konnen an sich bekannte Ruhrgefasse und 
Ruhrvorrichtungen, die sich zweckmassig beheizen lassen, verwendet werden. Zweckmassig sind beispiels- 
weise Ankerruhrer. Die Menge der Alkaliverbindung richtet sich nach der Menge der SSure und lasst sich auf 
einfache Weise berechnen, indem auf ein Aequivalent Saure zweckmassig ungefahr ein Aequivaient Alkali- 
verbindung angewendet wird. Abweichungen vom stochiometrischen Bedarf um etwa ± 5 % beeinflussen die 

30 Emulgierwiriamg nichL Die Temperatur, die eingehalten werden muss, liegt ublicherweise zwischen 60°C und 
100°C f bevorzugt zwischen 70°C und 90°C. Je nach gewahiter Arbeits weise, wie oben beschrieben, wird die 
wSssrige Losung der Alkaliverbindung und gegebenenfalls die Teilmenge Wasser langsam zulaufen gelassen. 
Es bildetsich in der Regel eine Wasser-in-Oel-Emuision. Die Emulsion weist zweckmassig eine hochviskose 
bis pastose Form auf. Durch das Ruhren werden hohe Scherkr3fte erzeugt, die ihrerseits zu feinstteiligen Emul- 

35 sionen fuhren. In diesem Verfahrensstadium kann es angezeigt sein, die Ruhrintensitatzu vermindern und die 
Temperatur gegen Raumtemperatur absinken zu lassen. An dieser Stelle k6nnen auch allfillige weitere Antio- 
xidantien, zudosiert werden. In diese Emulsion wird weiteres Wasser bis zum Erreichen der gewunschten Antio- 
xidans-Konzentration zugegeben, wobei diese zur angestrebten Oel-in-Wasser-Emulsion invertiert. Wie 
vorstehend erwahnt, soil wahrend des ganzen Emulgierprozesses geruhrt werden, wobei es vollstandig genu- 

40 gend ist, mit einem einfachen Ruhrer langsam und mit nurschwacher mechanischer Krafteinwirkung zu ruhren, 
um die Phasen gut zu durchmischen. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass u.a. keine Schaumbildung auftritt 
Eventuell doch auftretenderSchaum kann z.B. mit Citronens§ure (cone. 5 Gew.-% in Wasser) reduziert werden. 
Als Alkaliverbindung konnen die genannten Alkalihydroxide, Alkalibicarbonate und Alkalicarbonate genannt 
werden, wobei Alkalihydroxide bevorzugt und Kaliumhydroxid besonders bevorzugt sind. 

45 Das erfindungsgemasse Verfahren hat den Vorteil, zu stabilen Antioxidans-Emulsionen zu fuhren. So neigt 

beispielsweise Dilaurylthiodipropionat beim Versuch des Emulgierens, insbesondere im Gemisch mit ph no- 
lischen Antioxidantien, zur Koagulation und es tritt eine starke Kristallisation und Flockung von amorphen T il- 
chen auf. 

Nach vorliegender Erfindung werden diese Nachteile uberwunden und es entstehen gut fliessende stabil 
50 Emulsionen. 

Nach dem Abkuhlen wird eine Oel-in-Wasser-Emuision mit einer mittleren Tropfchengrdsse von in der 
Reg I ca. 1-10 um Durchmesser erhalten. 

Die Emulsion enthalt 10 bis 40 Gew.-%, zweckmassig 20 bis 30 Gew.-%, Antioxidantien (A), (B) oder/und 
(C), 0,5 bis 20 G w.-% der Mischung von Tensid der F rm I R-COOY und des Alkohols der Formel R'-OH. 
55 Das G wichtsverhSltnis von Tensid R-COOY zu Alkohol ist zweckmassig zwisch n 2 :1 und 1 :4. B vorzugt 
ist das Verh§ltnis Saure R-COOH zu Alkohol R'-OH mindestens 1 :1 , z.B. zwischen 1 :1 und 1 :4, insbesondere 
1 :1 bis 1 :3 f z.B. 1 :1 bis 1 :2. 

Der Wass ranteil insgesamt in d r Emulsion kann von 40 bis knapp 89,5 G w.-% betragen. Zw ckmassig 
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ist ein Wasseranteil von 60 bis 75 Gew.-%. Es liegt im handwerklichen Konnen, di fur die oben genannte 
Losung des AJkalisalzes erforderticne Menge an Wasser zu errechnen und zur H rstellung d r L5sung der Alka- 
liverbindung dem Gesamtanteil des Wassers zu entnehmen. Das verbleibende Wasser steltt dann den Rest 
auf 100 Gew.-% der Emulsion dar und wird im Herstellungsverfahren der Emulsion zuletzt zugefugt, wie vor- 
stehend beschrieben. Eine derartige Emulsion kann direkt weiterverwendet werden oder kann ein Konzentrat 
darstetlen, das entsprechend seines Verwendungszweckes wetter verdunnt werden kann. 
Besonders bevorzugt sind Emulsionen nach der Erfindung, enthaltend 

a) 20 bis 30 Gew.-% Antioxidantien 

b) 0,8-3,5 Gew.-% eines Tensids der Formel R-COOY, wobei R und Y obengenannte Bedeutungen haben 

c) 0,8-7 Gew.-% eines Alkohois der Formel R'OH, wobei R' die obengenannte Bedeutung hat, und 

d) 59,5-78,4 Gew.-% Wasser. 

Voriiegende Erfindung umfasst auch die Verwendung der erfindungsgemassen und/oder erfindungsge- 
mSss hergestellten Emulsbnen zur Stabilisierung von vorzugsweise in Emulsion polymeristerten Polymeren 
und Copolymeren. Die erfindungsgemassen Emulsionen konnen in den Herstellungsverfahren nachfolgend 
aufgezShlter Polymere und Copolymere verwendet werden, insoweit es sich bei diesen Herstellungsverfahren 
um Emulsionspolymerisations- oder -copolymerisationsverfahren handeft, die nach einem in Wasser emulgi r- 
baren Antioxidans verlangen oder wahrend deren Durchfuhrung mit einem Antioxidans versetzt werden kon- 
nen. 

Beispielhaft sind aufgezahlt : 

1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen, Polybuten-1, Poly- 
methylpenten-1 , Polyisopren oder Poiybutadien sowie Polymerisate von Cycloolefinen wie z.B. von Cyclo pen- 
ten oder Norbornen ; femer Polyethylen (das gegebenenfalls vernetzt sein kann), z.B. Polyethylen hoher Dichte 
(HDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), 

2. Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, z.B. Mischungen von Polypropylen mit Polyisobutylen, 
Polypropylen mit Polyethylen (z.B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen verschiedener Polyethylentypen 
(z.B. LDPE/HDPE). 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z,B. Ethy- 
len-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit Poly- 
ethylen niederer Dichte (LDPE), Propylen-Buten-1-Copolymere, Propylen-lsobutylen-Copolymere, 
Ethylen-Buten-1-Copoiyrnere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethylen-Methylpenten-Copolymere, Ethylen-Hep- 
ten-Copolymere, Ethyien-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere. Isobutylen-lsopren-Copoly- 
mere, Ethylen-Alkyiacrylat-Copolymere, Ethyl en-AIkylmethacrylat-Copolymere, Ethyl en-Vinylacetat-Copoly- 
mere oder Ethylen-Acrylsaure-Copoiymere und deren Salze (lonomere), sowie Terpolymere von Ethylen mit 
Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbomen ; femer Mischungen sol- 
cher Copolymere untereinander und mit unter 1) genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/Ethylen-Propylen- 
Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copolymere, LLDPE/Ethylen- 
Vinyfacetat-Copolymere und LLDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copolymere. 

3a. Kohlenwasserstoffharze (z.B. Cs-C 9 ) inklusive hydrierte Modiflkationen davon (z.B. Klebrigmacher- 
harze). 

4. Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poly-(a-methyistyrol). 

5. Copolymere von Styrol oder a- Methyls tyro! mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z.B. Styrol-Butadi n, 
Styrol-Acrylnitril, Styroi-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien-Alkylacryiat, Styrol-Maleinsaureanhydrid. Styrol- 
Acrylnttril-Methylacrylat ; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem anderen 
Polymer, wie z.B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolyme* 
ren ; sowie Block-Copoiymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadien-Styroi, Styrol-lsopren-Styrol, Styrol-Ethy- 
len/Butylen-Styrol oder Styroi-Ethylen/Propylen-Styrol. 

6. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf Poiybutadien, Styrol auf Polybuta- 
dien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitrii) auf Poiybu- 
tadien ; Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Poiybutadien ; Styrol und Maleinsaureanhydrid auf 
Poiybutadien ; Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid auf Poiybutadien ; Styrol und 
Maleinsaureimid auf Poiybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Aikylmethacryiate auf Poiybutadien, Styrol 
und Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Poly- 
alkylrnethacryiaten, Styrol und Acrylnitril auf Acryfat-Butadien-Copoiymeren, sowie deren Mischungen mit den 
unter 5) genannten Copolym r n, wie sie z.B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt 
sind. 

7. Haiogenhaitige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes oder chlorsulfoniertes 
Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, insbe- 
sond re Polymere aus haiogenhaitige n Vinytverbindungen, wi z.B. Polyvinylchlorid, Poiyvinylid nchlorid, 
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Polyvinyifluorid, Polyvinylidenfluorid ; sowie d ren Copolymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid- 
Vinylacetat oder Vinylidenchlorid-Vinyiacetat 

8. Polymere, die sich von a,p-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und 
Polymethacrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile. 

9. Copolymere der unter 8) genannten Monomeren untereinander oder mit anderen ungesattigten Mono- 
meren, wie z.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-AIkylacrylat-CopoIymere, Acrylnitril-Alkoxyalkyfa- 
crylat-CopoIymere, Acrylnitrii-Vinylhalogenid-Copolymere oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadien-Terpo- 
lymere. 

10. Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen 
ableiten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat. Polyvinyl butyral, Polyallyiphthalat, 
Polyallylmelamin ; sowie deren Copolymere mit in Punkt 1 genannten Olefinen. 

11. Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkyienglykole. Polyethylenoxyd, Poiypropy- 
lenoxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidylethern. 

12. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere, wie z.B. Ethy- 
lenoxid, enthalten ; Polyacetale, die mitthermoplastischen Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifiziert sind. 

13. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden. 

14. Poiyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mitendst§ndigen Hydroxylgrup- 
pen einerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie deren Vor- 
produkte. 

15. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbon- 
sSuren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 
4/6, Polyamid 11, Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsaure ; 
Polyamide, hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsaure und gegebenenfalls einem 
Elastomer aJs Modifikator, z.B. Poly-2,4,4-trimethylhexamethy1enterephthalamid, Poly-nvphenylen-isophthala- 
mid. Block-Copolymere der vorstehend genanntenPolyamide mit Polyolefinen, Olefin-Copolyrneren, lonome- 
ren oder chemisch gebundenen oder gepfropften Elastomeren ; oder mit Polyethern, wie z.B. mit 
Polyethylenglykoi, Poly propyl englykol oder Polytetramethylengiykol. Femer mit EPDM oder ABS modifizierte 
Polyamide oder Copolyamide ; sowie wahrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("RIM-Poiyamidsy- 
steme"). 

16. Polyhamstoffe, Polyimide, Polyamid-imide und Polybenzimidazole. 

17. Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Diatkoholen und/oder von Hydroxycarbonsauren oder den 
entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethyienterephthalat, Polybutylenterephthalat, PoIy-1,4-dimethyi- 
olcyclohexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von Polyethern mit 
Hydroxylendgruppen ableiten ; ferner mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester. 

1 8. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

19. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

20. Vemetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Melamin ande- 
rerseits ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Hamstoff-Formaldehyd- und Melamin-Fonnaldehydharze. 

21. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 

22. Ungesattigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gesattigterund ungesattigter Dicarbonsauren 
mit mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen ais Vernetzungsmittel ableiten, wie auch deren haio- 
genhaltige, schwerbrennbare Modifikationen. 

23. Vemetzbare Acrylharze, die sich von substituierten AcrytsSureestem ableiten, wie z.B. von Epoxy- 
acryiaten, Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten. 

24. Alkydharze, Polyesterharze und Acryiatharze, die mit Melaminharzen, Harnstoffharzen, Polyisocyana- 
ten oder Epoxidharzen vernetzt sind. 

25. Vernetzte Epoxidharze, die sich von Polyepoxiden ableiten, z.B. von Bis-g!ycidylethern oder von cyc- 
loaliphatischen Diepoxiden. 

26. Naturiiche Polymere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymerhomolog chemisch 
abgewandelte Derivate, wie Celluloseacetate, -propionate und -butyrate, bzw. die Celluloseether, wie Methyl- 
cellulose ; sowie Kolophoniumharze und Derivate. 

27. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie Z.B. PP/EPDM, Polyamid/EPDM oder 
ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylat , 
POM/thermopiastisches PUR, PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA6.6 
und Copolymere, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO. 

28. Naturiiche und synthetische organische Stoffe, die reine monomere Verbindungen oder Mischungen 
von solchen darstellen, beispielsweise Mineralole, tierische oder pfianzJiche Fette, Oele und Wachse, oder 
Oele, Wachse und Fett auf Basis synthetischer Ester (z.B. Phthalate, Adipate, Phosphate oder TrimeUitate), 
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sowie Abmischungen synthetischer Ester mit Mineralolen in beliebigen Gewichtsverhaltnissen, wie sie z.B. als 
Spinnpraparationen Anwendung fin den, sowie deren wassrige Emulsionen. 

29. Wassrige Emulsionen naturlicher oder synthetischer Kautschuke, wie z.B. Naturkautschuk-Latex Oder 
Latices von carboxylierten Styrol-Butadien-Copolymeren. 
5 Bevorzugt werden die erfindungsgemassen Emulsionen zur Stabilisierung von in Emulsion polymerisierten 

Polymeren und Copolymeren. wie ABS, MBS, SB- und SBR-Latices angewendet, wobei die Stabilisierung von 
in Emulsion polymerisierten Polymeren des ABS besonders bevorzugt sind. 

In der Regel wird die Menge der erfindungsgemassen Emulsion so gewahlt, dass im Endprodukt, dem Poly- 
merisat oder Copolymerisat das Antioxidans in Mengen von 0,001 bis 10 Gew.-%, zweckmassig 0,01 bis 5 
10 Gew.-% und vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-% vorliegt 

Zu den Emulsionspolymerisationsreaktionen werden die erfindungsgemassen Emulsionen in den an sich 
ublichen Mengen zugegeben. Beispielsweise kann das Verhaltnis so gewahlt werden, dass, bezogen auf das 
Emulsionspolymerisationssystem, 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders bevor- 
zugt 0,5 bis 2,5 Gew.-% Antioxidans, lm System vorhanden sind. 
15 Die erfindungsgemassen Emulsionen konnen dem Poiymerisationssystem und insbesondere dem Emul- 

sionspolymerisationssystem vor der Re a kt ion, zu Beginn oder in fortgeschrittenem Polymerisationsstadium, 
in der Regel jedoch vor einerKoagulation der sich biidenden Polymeren zugegeben werden. Es istfernermog- 
lich, die erfindungsgemassen Emulsionen zu einem polymeren Latex zu geben und die Zusammensetzung in 
wasserdispergierter Form zu halten, bis der Latex in seine endgultige Form, wie beispielsweise als Film, Faser 
20 oder Beschichtung, gebracht wird. 

Die nachfolgenden Beispiele illustrieren die Erfindung weiter. Alle Angaben in Prozenten und Teilen bezi - 
hen sich auf das Gewicht, sofern nicht anders angegeben. 

Beispiel 1 : 100 g eines Gemisches aus 33 p 3 g Triethylenglykol-bis-3-(3-tert.butyl-4-hydroxy-5-methylphe- 
nyl)propionatund 66,7 g Dilaurylesterderp.p'-Thiodipropionsaure werden mit 5,0 g Stearins§ure und 5,0 g Ste- 
25 arylalkohol bei 95°C zusammengeschmolzen. Die Schmelze wird unter Ruhren mit einem Ankerruhrer bei 
175-200 Upm auf 80-82°C gekuhlt, und 0,98 g KOH als 50%-ige Losung (1.23 ml) zugegeben, und 13 ml deio- 
nisiertes Wasser in ca. 5 min zugetropft Dabei bildet sich nach 5-15 min unter standigem Ruhren ein cremig , 
hochviskose, jedoch noch gut ruhrbare Paste. Anschliessend werden bei reduzierter Ruhrgeschwindigkeit 
(125-150 Upm) 375 ml kattes deionisiertes Wasser im Veriaufe von etwa 1/4 Stunde zur viskosen Phase zuge- 
30 geben. Die Temperaturlasstman absinken. Es resultiert eine reiativ dunnflussige Emulsion mit wenig Schaum. 
Man lasst unter abgeschwachtem Ruhren auf 20-25°C abkuhlen. Die erhaltene cremige, gut fliessende Emul- 
sion des Typs OeMn-Wasser hat eine Verteilung der Tropfchengrossen zwischen 1-10 um, und ein pH von 8.5. 
Sie ist bei Raumtemperatur stabil. 

Beispiel 2 : 25 g Triethylenglykol-bis-3-(3-terLbutyl-4-hydroxy-5-methyl phenyl )-propionat und 75 g Dilau- 
35 rylester von p,p'-Thiodipropionsaure werden mit 5,0 g Stearinsaure und 5,0 g Stearylalkohol bei 95°C zusam- 
mengeschmolzen. Diese Schmelze wird unter Ruhren mit einem Ankerriihrer bei etwa 200 Upm auf 80-82°C 
abgekuhlt. Dann gibt man 25 ml deionisiertes Wasser und 1 ,23 ml einer 50%-igen KOH-L6sung (0,98 g KOH) 
hinzu. Nach 5-15 min bildet sich eine cremige, hochviskose, aber noch gut ruhrbare Paste. Man verfahrt weiter 
wie in Beispiel 1. 

40 Beispiel 3 : In einem Ruhrgefass. das mit einem Ankerruhrer ausgerustet ist, werden 33.3 g Triethylengiy- 

kol-bis-3(3-tert.-butyi-4-hydroxy-5-methylphenyl)propionat und 66,7 g Dilaurylester der 0,p'-Thiodipropion- 
saure, 7.5 g Stearinsaure und 7,5 g Stearylalkohol vorgelegt und bei 95°C zusammengeschmolzen. Zu dieser 
Schmelze werden nach dem Abkuhlen auf ca. 85°C unter Ruhren 2,94 g wassrige Kaliurnhydroxid- Losung (50 
Gew.-%) zugegeben. Anschliessend lasst man bei 85°C innerhaib ca. 5 Minuten 16 ml deionisiertes Wasser 

45 zutropfen. Nach 5 bis 15 Minuten entsteht eine viskose, gut ruhrbare Paste, zu der innerhaib 5 bis 1 5 Minuten 
bei 85°C und bei reduzierter Ruhrerdrehzahl 66,7 g Tris no nyi phenyl phosphit zudosiert werden. Zur entstan- 
denen dunnflussigen Emulsion lasst man innerhaib ca. 15 Minuten 633 g deionisiertes Wasser in Raumtem- 
peratur zufliessen. Die Innentemperatur im Kolben lasst man gleichzeitig absinken. Diese betragt am Ende der 
Wasserzugabe ca. 45°C. Unter leichtem Ruhren wird auf Raumtemperatur gekuhlt, wobei eine dunnflussige 

so Oel-in-Wasser-Emulsion mit einem Antioxidantien-Gehalt von 20 % und einem pH von ca. 7 mit einer Tropf- 
chengrosse von 1 bis 5 um entsteht 

Beispiel 4 ; Beispiel 3 wird wiederhdt, mit der Ausnahme, dass anstelle von 66,7 g des Dilauryl esters der 
p,P'-Thiodipropionsaure di gleiche Menge des Stearylesters der p.p'-Thiopropi nsaure ingesetzt wird. Es 
entst ht eine dunnflussige Oel-in-Wasser-Emulsion, die mit der vorbeschriebenen Emulsion gleichwertig ist 

55 Beispiel 5 : In einem 750 ml Planschlrffkolben, versehen mit Ankerriihrwerk, Tropftrichter, Thermometer 

und Heizbad, werden 75 g Triethyleng!ykoi4)is-3^3-tert.4>utyi^-hydroxy-5-methylphenyI)propionat, 7,5 g Ste- 
arinsaure und 7,5 g Stearylalkohol vorgelegt Die Mischung wird auf 90-95°C erhitzt, wobei eine Ware Schmelze 
entsteht Danach wird die Schmelze mit dem Ankerruhrer (150-155 UpM) bei 80-82°C geruhrt, 2,96 g 50%ige 
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KOH-L6sung und innerhalb von 5-10 Minuten 15 ml deionisiertes Wasser zugetropft. Nach beendeter Was- 
serzugabe biidet sich unter RGhren eine cremige, noch gut rOhrbare Paste. Nach weiterem 10 minutigem Ruh- 
ren werden bei 80-82°C innerhalb 10 Minuten 50 g Trinonylphenylphophit (Olrgafos TNPP) zudosiert und die 
Mischung bei dieserTemperattir weitere 10 Minuten geruhrt Anschliessend werden nach Entfernung des Heiz- 
bades innerhalb 30 Minuten 337 ml Wasser zudosiert. Nach Abkuhlen auf 20-30°C wird durch Zugabe von 5 
g Triethanolamin der pH-Wert auf 8.5 eingestellt. Endvolumen :ca. 600 m! in Form einer gut fliessenden, leicht 
schaumigen Oel-in-Wasser-Emulsion. Sie ist bei Raumtemperatur stabil. Allenfalls nach lingerer Zeit auftre- 
tende Ausfaliungen konnen durch Erhitzen auf 80-82°C problemlos wieder volistandig emulgiert werden. 

Die Tropfengrosse in der Emulsion betragt 1-3 ^im, die Dichte ist 0,85 g/ml bei 25°C. Das disperse System 
weist ein pseudoplastisches Fliess vernal ten auf. Die Viskositat nimmt mit der Schergeschwindigkeit stark ab 
und betragt bei D=10s~ 1 1600 mPa s (25°C). 

Beispiel 6 : In einem Glasreaktor nut Ankerruhrwerk, Tropftrichter, Thermometer und Heizbad werden 80 
g Triethylenglykol-bis-3-(3-tert.buty!-4-hydroxy-5-methylphenyl)-propionat 160 g Distearyiester der p.P'-Thio- 
dipropionsaure(Distearylthiodipropionat), 20 g Stearinsaure und 20 g Stearylalkohol vorgelegt und bei 90-95°C 
geschmolzen. Unter Ruhren bei 150-155 Upm tropft man bei 80-82°C wahrend 5-10 Minuten 7,88 g (5,3 ml) 
50%ige KOH-L6sung ein. Dann werden 41 mi deionisiertes Wasser innerhalb 5-10 Minuten zugesetzt, wobei 
die Temperatur auf mindestens 80°C gehalten wird. Nach weiterem 20-minutigem ruhren werden 160 g Trino- 
nyiphenyiphosphit innerhalb 10 Minuten zugegeben. Nach 10-minutigem Ruhren werden 1481 ml deionisiertes 
Wasser innerhalb 30 Minuten zugegeben, wobei die Temperatur auf 45°C fallt Nach Abkuhlen auf Raumtem- 
peratur und Reduktion der Ruhrgeschwindigkeit werden 30 g Triethanolamin zugegeben, um den pH-Wert auf 
8,5-8,8 einzustellen. Man erhalt so eine bei Raumtemperatur stabile, weisse, gut fliessende Oel-in-Wasser- 
Emulsion mit einer Dichte von 1 g/ml (25°C) und einer Viskositat von 9,5 mPa-s (D=10s~ 1 ) bei 25°C. Teilchen- 
grosse : 1-3 Mikron. 

Beispiel 7 : Zu einem durch Emulsionspolymerisation hergestellten ABS-Latex mit einem Trockengehalt 
von 32 % werden bei einer Temperatur von 50°C unter Ruhren so viel der Emulsion gemass Beispiel 1 zuge- 
geben, dass der Latex 0,7 Gew.-% Antioxidantien (A+B) enhalt. 

100 g dieses Latex werden unter starkem Ruhren zu 1 50 g Wasser, das 1 ,5 % H 2 S0 4 , bezogen auf das Trocken- 
gewicht des ABS, enthalt, bei 60°C zugegeben, um den Latex zu koagulieren. Es wird auf 90°C erhitzt, wahrend 
2 min. bei dieser Temperatur gehalten und dann abfiitriert Der Filterruckstand wird mit deionisiertem Wasser 
ausgewaschen und unter einem Vakuum von 150 mm Hg wahrend 6 Stunden bei 60°C getrocknet. Zur Bestinv 
mung der Schutzwirkung des Antioxtdans bei der Trocknung des Latex werden 5 mg des trockenen, aus dem 
Latex erhaltenen Pulvers in einen Probenhalter aus Aluminium eingewogen, und dieser in ein Differential-Ther- 
moanalysegerat gegeben. Die Probe wird in Luft auf 1 80°C im DTA-Ger5t erhitzt und die Zeit bis zum Eintritt 
der Zersetzung gemessen, welche sich in einem Maximum der exothermalen Reaktion bemerkbar macht. Diese 
Zeit betragt 125 Minuten. 

Beispiel 8 : Beispiel 7 wird wiederholt, wobei jedoch dem Latex an Stelle der Emulsion gemass Beispiel 1 
so viel der Emulsion gemass Beispiel 6 zugesetzt wird, dass der Latex 0,7 Gew.-% Antioxidantien (A+B+C) 
enthalt. Die bis zum Eintritt der Zersetzung gemessene Zeit betragt 109 Minuten. 



Patentanspruche 

1. Lagerstabile, nicht sedimentierende Emulsionen, en thai tend 

a) 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Emulsion, Antioxidantien, wobei wenigstens ein Antioxidans aus der 
Reihe der Verbindungen (A) der Formel I 



worin 

R t = Alky! mit 1 bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, mit C r C 4 -alky1 substituiertes Cycloalkyl 
mit 5 bis 12 Ring-C-Atomen, Phenyl Oder Aralkyl mit 7 bis 9 C-Atomen bedeutet, oder, wenn R4 = -H oder 
C-i-C^AIkyl und R 6 = -OH, zusfitzlich -H bedeuten kann, 




12 



EP 0 439 427 A1 



R 2 = -H ( Alkyi mit 1 bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen. mit C^^alkylsubstituiertes Cyc- 
loalkyl mit 5 bis 12 Ring-C-Atomen, Phenyl Oder Aralkyl mit 7 bis 9 C-Atomen bedeutet, und 
R 3 = -H oder CH 3 bedeutet und 
n = 1 oder 2 ist und, 



-{C x H 2x >ic 



(i) bei n = 1 , A die Bedeutung von -{C x H 2x )-C-OR 6 hat, 
x = 0 bis 6 bedeutet, 

R« die Bedeutung von -H, Alkyl mit 1 bis 23 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen oder mit C^C^- 
alkylsubstituiertem Cycloalkyl mit 5 bis 12 Ring-C-Atomen hat und 
die Bedeutung von -OH und R 5 die Bedeutung von -H hat. oder, 
(ii) bei n = 2, 



A die Bedeutung von -(CxH^J-C-X — HC a H 2a )X^5-C-(C )( H2 X )- hat, 

x = 0 bis 6 bedeutet, 

X * Sauerstoff oder Schwefel, 

a = 2 bis 6 und 

b = 3 bis 40 

bedeuten und 

R4 die Bedeutung von -OH und R 5 die Bedeutung von -H hat, oder. 
(iiO bei n = 2 t 

A die Bedeutung von -S-, -O-, -CH 2 -S-CH 2 -, -CH 2 -^-GH 2 - oder eines Alkylenradikals 

R7 

mit 1 bis 20 C-Atomen hat, 

wobei R« -OH und R5 -H oder R 5 -OH und R4 -H oder C^C^AIkyl bedeuten, und R 1 zusitziich -H bedeutet, 
und 

R r * Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, unsubstituiertes, hydroxy-substituiertes oder C,-C ia -alkylsubstituiertes 
Pn«nyi oder ein phenyl- oder hydroxyphenyl-substituiertes Ci-C^-Alkyl bedeutet ; 

und wentgstens ein Antioxidans aus der Reihe der Verbindungen (B) der Formel it oder/und der Verbin- 
dungen (C) der Formel III 



S--CH 2 -CH 2 -C 



(II) 



XaO^P (III) 

worm R. die Bedeutung von Alkyl mit 8 bis 18 C-Atomen hat und X 1( X 2 und X 3 gleich oder verschieden 
»ind und C 6 -C 18 -Alkyl, C 6 -C 18 -Alkenyl f C 5 -C7-Cycloalkyl, Ph nyl oder mit Crds-Alkyl substitui rtes Phenyl 
bedeut n, 

b) 0.25 bis 1 0 Gew.-% t bezogen auf die Emulsion, eines Tensides der Formel R-COOY, wobei R die Bedeu- 
tung von Alkyl mit 3 bis 18 C-Atomen oder von Alkenyl mit 3 bis 18 C-Atomen oder von Phenyi-Cg-C^-alkyl 
hat und Y die Bed utung ein s Alkalimetalles hat. 

c) 0.25 bis 10 G w.-%, bezogen auf die Emulsion, ein s Alkohols d r Formel R'-OH, wobei R' die Bedeu- 
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tung von Alkyl mit4 bis 1 9 C-Atomen oder von Alkenyl mit4 bis 19C-Atomen odervon Phenyl-C 4 -C 19 -alkyl 
hat, und 

d) einen Rest, auf 100 Gew-%, Wasser. 
5 2. Emulsionenen nach Anspruch 1, enthaltend als Antioxidans (A) Verbindungen der Fonmel la 



10 




o 



/ V-zc.hjJIor, (i a ) ) 



15 



wobei R lt R 2 , R3 und Re die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und x eine Zahl von 2 oder 
3 bedeutet 

3. Emulsionen nach Anspruch 1, enthaltend als Antioxidans (A) Verbindungen der Forme! lb 



20 



R .1 j*3 R 3 , R 1 

O O 



25 




OH 



(lb). 



wobei X, R 1f R 2 und R 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und 
30 x = 2 oder 3 

a = 2 bis 4 und 
b = 3 bis 28 
bedeuten. 

35 4. Emulsionen nach Anspruch 3, enthaltend Verbindungen der Formel lb, worin Methyl oder tert-Butyl, 
R 2 terL-Butyl und R 3 H- darstellen. 

5. Emulsionen nach Anspruch 3 t enthaltend Verbindungen der Forme! lb, worin X Sauerstoff bedeutet. 

40 6. Emulsionen nach Anspruch 3, enthaltend Verbindungen der Formel lb, worin die 

CH 3 

Gruppe -(C^Hjx)- die Bedeutung von -CH 2 -CH 2 - oder -CH 2 -CH- hat. 

7. Emulsionen nach Anspruch 3, enthaltend Verbindungen der Formel lb, worin a die Bedeutung von 2 und 
b die Bedeutung von 3 hat. 

so 8. Emulsionen nach Anspruch 3, enthaltend eine Verbindung der Formel 
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tert-Butyl 



2 



9. Emulsionen nach Anspruch 1 , enthaltend als Antioxidans (A) Verbindungen der Formel Ic 




A 




(Ic), 



*a R 5 



wobei R 1t R 2 , R 3 , R4 und Re die in Anspruch 1 genannte Bedeutung aufweisen und 



A die Bedeutung von -S-, -CH 2 -S-CH 2 -, -CH 2 -, CH- oder -CH 2 -N-CH 2 - hat. 

nC 3 H 7 CH 3 



10. Emulsionen nach Anspruch 1 , die als Antioxidantien Verbindungen der Formel I und II enthalten. 

11. Emulsionen nach Anspruch 1 ( enthaltend als Antioxidans (C) Verbindungen der Formel III, worin X 1f X 2 
und X3 C 8 -C 18 -AJkyl, Phenyl Oder mit 1 oder 2 Cj-C^-Alkylgruppen substituiertes Phenyl bedeuten. 

12. Emulsionen nach Anspruch 1, enthaltend Verbindungen der Formel I sowie Verbindungen der Formel II 
oder/und III in einem Gewichtsverhaltnis von 3 :1 bis 1 :5. 

13. Emulsionen nach Anspruch 1, enthaltend ein Tensid der Formel R-COOY, wobei R Alkyl mit 7 bis 17 C- 
Atomen und Y Na oder K bedeuten. 

14. Emulsionen nach Anspruch 1 , worin das Tensid R-COOY in situ. d.h. in der Emulsion, aus einer Saure der 
Formel R-COOH und einem AikaJimetallhydroxid. -carbonat oder -bicarbonat gebildet wird. 

15. Emulsionen nach Anspruch 1, enthaltend einen Alkohol der Formel R'-OH. wobei R' eine Alkylgruppe mit 
8 bis 18 C-Atomen darstellt. 

16. Emulsionen nach Anspruch 1, worin das Gewichtsverhaltnis von Saure R-COOH :Alkohol R'-OH 1 :1 bis 
1 :4 betragt 

17. Verfahren zur Herstellung von lagerstabilen, nicht sedimentierenden Emulsionen. enthaltend Antioxidan- 
tien (A), (B) oder/und (C) sowie Wasser, nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Antixodantien 
mit einem Tensid der Formel R-COOY. einem Alkoho! der Formel R'-OH und Wasser erhitzt und vermischt 
werden und gegebenenfalls weiteres Wasser zur Einstellung der gewunschten Konzentration zugegeben 
wird, wobei die allgemeinen Symbole wie in Anspruch 1 definiert sind. 

18. Verfahren nach Anspruch 1 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Antioxidanien mit einer Saure der Formel 
R-COOH und einem Alkohol der Formel R'-OH erhitzt und vermischt werden und anschliessend die Zugabe 
einer wassrigen Losung wenigstens eines Alkalimetallhydroxides, eines Alkalimetallbicarbonates oder 
eines Alkalimetallcarbonates zur Mischung rfolgt, wobei 1-20 Gew.-% des zur Herstellung der Emulsion 
erforderlichen Wassers als Losungsmittel fur die genannte Alkalimetallverbindung angewendet werden 
und die Alkalimetallverbindung in etwa aquivalenten Mengen, bezogen auf die Saure, eingesetzt wird, und 
anschliess nd das r srJiche Wasser zur Einstellung der Konzentration der Emulsion zugegeben wird. 
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19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Antioxidantien in flussiger Form 
bzw. durch Erwarmen verflussigter Form zugegeben werden. 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



16 



EP 0 439 427 A1 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBER1CHT 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



EP 91810030.6 



Kategorte 



Konnzaicnnung de* Dokumemi mit Angaoe. soweu enoroertich. 
der maftgeolicften Teiie 



Betntft 
AnaoruCh 



KLASSlFlKATION OER 
ANMELDUMG tint O'l 



P,X, 
Y 



DERWENT ACCESSION NO. 
90-364 547, Questel Tele- 
systems (WPIL) 
DERWENT PUBLICATIONS LTD., 
London 

* Abstract * 

& JP-A-02-261 839 (CIBA- 
GEIGY AG) 24-10-1990 



1-19 



C 08 K 5/00 
C 09 K 15/32 



EP - A2 



0 330 256 



D, A 



(ENICHEM SYNTHESIS SPA) 

* Seite 2. Zeile 27 - Seite 
3, Zeile 22; Beispiele; An- 
spruche * 

EP - A2 — 0 333 643 
(CIBA-GEIGY AG) 

* Seite 2, Zeile 37 - Seite 
9. Zeile 30; Anspruche * 

US - A - 3 962 123 
(DI BATTISTA et al . ) 

* Spalte 3, Zeilen 3-21; Bei- 
spiele; Anspruche * 



1-16 



1-16 



1-16 



RECnERCmERTE 
SACHGcBlETE (Int CI K \ 



C 08 K 

C 09 K 



I 



Ocr vortieqenoe Pecncrcnenoencnt wrurae fur aiie Paieniarnorucne ersleilt 



Rccnercnenon 

WIEN 



Aos eft i urta a turn der necnerche 

29-04-1991 



i 



TENGLER 



KATEGORI6 DER GENANNTEN OOKUM6NTEN £ 
X von Desondercr Bedeutung altem oeiracftiet 
Y von oesonaerer Bedeutung in Veroindunq mtt emer 0 
anderen Verolfemlicnung dersetben Kategorte L 
A tecnnoioqiscner Hmrergr und 
O rt icntscnnttlicne Oltenoarung 

P Zwiscneniiteraiur & 
T ser Ertindung zugrunce Hegenoe fneorien oaer Gruncsatze 



alteres Palentdokumem. das ;Mocn erst am Oder 
nacn dem Anmeiaedaium veroitemiicm woraen is! 
in der Anmeicurtg anqeiunrtes OoKument 
aus andern Gruncen angeiuhrtes Oodument 



Mitgited der oleic hen Patenttamtt.e. uberem- 
semmenoes OoKument 
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